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示范 研究 

摘要：以高碱度、受有机物污染的典型北方水体为例，探索适宜的强化混凝技术．在水质调查的基础上，提出适合水质特征的强化混凝目标．研 

究了高碱度水体强化混凝技术方法．研究表明，可以通过3条技术途径提高水体中有机物的去除效率．其一在混凝前优化 pH，促进絮凝剂水解 

形成中聚体，A1C13在pH 6左右，FeC13在pH 5左右时，有机物去除率可以提高一倍左右；其二是强化沉淀软化；其三是絮凝剂优化．结合我国 

实际情况，通过对传统絮凝剂进行改性，研制出了适合我国北方水质特征的高效絮凝剂，能较传统絮凝剂将有机物去除率提高30％以上． 
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Abstract：The paper study the enhanced coagulation criterion for China through a case study of high alkalinity，micro—polluted noah—china water．The 

paper render the seasonal enhanced coagu lation target through bench test，based on water characteristics investigation．Three measureses were found in the 

paper for this type water，the frist is is adjusting pH during coagulation in favor of mid—polymer product，which produce well at about pH 6 for A1C13， 

and pH 5 for FeC13，at those pHs the removal of TOC increase more than one time；The second is enhanced precipitative softening，the third is coagulant 

reform． We have succeeded reforming conventional coagu lant for this water，which could increase 30％ more NOM removal than conventional coagu lants， 

which is very efficient in turbidity removal also． 

Keywords：enhanced coagulation；PAC1；natural organic matter；pH 

随着工农业生产 的发展 ，水源污染 问题持续恶 

化；而随着生活水平的提高，人们对饮用水的水质 

要求越来越高．氯化消毒技术为饮用水生物安全性 

提供了一个有力的屏障 ；然而 ，消毒剂氯能 与水体 

中的天然有机物 (NOM)反应生成消毒副产物三卤 

甲烷、卤乙酸等“三致”物质，影响饮用水 的化学安 

全性．确保有效去除或灭活微生-物病原体，同时使 

消毒副产物的生成量最低成为目前饮用水处理工 

艺面临的最大挑战．消毒前有效去 除水体中的 NOM 

从而减少消毒副产物的生成是降低消毒副产物的 

最佳 途 经 (USEPA et a1．，1999；Jacangelo et a1．， 

1995；Randtke，1988)．强化混凝作 为控制 消毒 副 

产物前驱物 (NOM)的最佳技术 (BAT)(Jacangelo， 

1995；USEPA，1999)得到了广泛应用．不同于传统 
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优化混凝以实现浊度、有机物及消毒副产物前驱物 

的最大去除 ，最低的经济成本 、产渣量 、絮凝剂残余 

量为 目标 ，强化混凝 的 目的是最大程度去 除水体的 

消毒副产物前驱物． 

NOM 的去除受水体碱度和有机物的含量及性 

质显著影响．碱度越高，有机物的去除率越低；水体 

中的部分有机物 ，尤其是溶解性人工合成有机物是 

通过混凝工艺难以去除的 ，混凝只能 去除水体 中能 

和絮凝剂作用的那部分有机物，这部分有机物含量 

越高有机物去除效率也越高．提高投药量和调节混 

凝前 pH是提高强化混凝效率的有效手段在 国外被 

广泛应用 (USEPA，1999；Crozes，et a1．，1995)． 

中国北方水体具有较高 的碱度 ，而且受工业污 

染较严重，传统混凝工艺对有机物的去除效率较 

低．在国家“十五 ”计划专项项 目支持下 ，本研究 以 

典型的中国北方水体——黄河水和滦河水为示范， 

探索研究适合中国北方高碱度微污染地表水的强 

化混凝技术与 目标． 

1 试验方法和材料(Materials and methods) 

1．1 试 验 方法 

试验所用原水取 自天津芥园水 厂，试验前检测 

原水的浊度、pH、UV： 及 TOC．烧杯实验采用二联混 

凝搅拌仪．向1200 mL反应器中加入 800 mL原水， 

以200 r·min 快速搅拌 30 S后 ，用加样枪加入絮凝 

剂 ；反应 2 min后转速调为 40 r·min 慢速搅拌，继 

续搅拌 10 min后停止搅拌，静置 20min后在液面下 

2cm处取样检测浊度 、TOC、uV： 、pH．需要调节 pH 

时，在投加絮凝剂前 30s按要求用加样枪 加入适 量 

的 HC1或 NaOH．絮凝剂 FeC1 和 A1C1 在实验 室用 

化学纯试剂配 制 ；PAC1和 HPAC为 万水净 水剂 厂 

提供． 

1．2 测定项 目及方法 

浊度 由 HACH 2100N型浊度仪(美 国 HACH公 

司)测定 ；pH由奥立葩 MODEL828 pI-I计(上海精密 

科学仪器有限公司)测定；TOC由Pheonix 8000 TOC 

仪(美国)测定；UV： 值是将水样经过 0．45 m滤膜 

过滤后在紫外分光光度计上用 1cm石英比色皿测 

定(UV—VIS 8500 Spectrophotomet)． 

1．3 有机物表征方法 

水体有机物树脂分级及超滤膜分级试验方法 

及材料见文献(Yan，2006)． 

2 试验结果 (Results) 

2．1 典型北方水体水质特征 

天津同中国北方许多城市一样 ，属于严重缺水 

城市，在多雨的夏季和秋季，以滦河水为城市供水 

水源；在于旱的春节和冬季，滦河的水量不能满足 

供水需求 ，则从黄河下游引水．同为中国北方水系 ， 

因为具有相同的地质特征，滦河水和黄河水水质具 

有很大的共性，如高碱度 (>120 mg·L～，以 CaCO， 

计)、高 pH值 (>8．2)．同时 ，2条河也受各 自流域 

和人为因素以及气候因素的影 响，其水质各 自表现 

出不同的特征，如滦河水主要在夏、秋高温季节作 

为饮用水水源，此时藻类繁殖旺盛，使滦河水具有 

较高浊度 、高 叶绿素 和高藻类数 ，蛋 白质氮 比重也 

较高 (Davis et a1．，1981)．而黄河水流经 中国西北 、 

华北地区，地质复杂，其水中具有更高的碱度、硬度 

和盐含量．虽然黄河水和滦河水中 COD 平均含量 

均为4．8 mg·L～，但有机物的成分及分布也有较大 

差别 ，在蛋白性氮 比重 、色度 、藻类含量上也表现出 

差异． 

表 1和图 1、图2为典型季节黄河水和滦河水 

有机物成分的分析结果．从表 1可以看出，滦河水 

中由于藻类 的繁 殖 ，颗粒物 中有机 物 的比例较 为 

显著 ，达到 15．63％．Leeheer等 (2003)认为 ，一般 

颗粒物中有机物所占比例不高于 10％．黄河水中， 

颗粒态有机物比例只占到4．25％．分子量分级结 

果显示，滦河水中大分子(>3 X 10 )有机物也明 

显高于黄河水(图 1)．研究表明，SUVA值与水体 

中芳香族有机物和不饱和 性有机物具有很强 的相 

关性 ，SUVA是 评 价水 中有 机 物 性质 的重要 指标 

(Crou6 et a1．，2000；Edzwald et a1．，1985；O~Melia 

et a1．，1987；Weishaar et a1．，2003)．Edzwald 

(1990)研 究发现 ，SUVA大于 4时水 体 中有 机物 

容易通过 混凝工 艺 去除 ，反 之则不 易通过 混 凝工 

艺去除．黄河水和滦河水中的 SUVA值均较低 ，分 

别为 3．41和 2．1 1． 

表 1 滦河水与黄河水成分 比较 

Table 1 Component comparison of Yellow River water with Luanhe River 

water 
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Fig． 1 Comparison of molecule weight of NOM in Yellow River 

water and Luanhe River water 

4I 

釜 30％ 
＆ 
● 

缸 20~／o 

lⅢ 

lO％ 

0 

HoB＆ N HoA W HOA HI 

图 2 黄河水和滦 河水中有机物 的成分分布 比较 (憎水 性碱和 

憎水中性有机物(HoB＆N)、憎水性酸(HoA)、弱憎水 

性(WHoA)、亲水性(HI)) 

Fig．2 Comparison of NOM polarity in raw water of Yellow River 

water and Luanhe River water 

滦河水和黄河水膜分级(图 1)及树脂分级 (图 

2)结果表明，中国北方水体受到亲水性有机物污 

染，黄河水和滦河水 中憎水性有机物含量较低于通 

常值 70％ (0"Melia et a1．，1987，Jacangelo et a1．， 

1995)，尤其是滦河水．另外 ，憎水性有机物中，憎水 

碱性和憎水 中性物质所 占的比例较低．滦河水受低 

分子量的有机物污染严重 ，相对分子量小于 1000的 

有机物 占总量 的 70％ ，而黄河水这部分只有 2l％， 

其相对分子量介于 1×10 ～3×10 的有机物 占较大 

比重(OMelia et a1．，1987)，不同于其它水体． 

值得指出的是 ，一般认为憎水性有机物较亲水 

性有机物具有更强的三氯 甲烷生成能力 ，因而常用 

SUVA代 替三 氯 甲烷生 成 势 (Crou6 et a1．，2000； 

Edzwald et a1．，1985)．Owen(1995)研究表明，具有 

较低 SUVA值的亲水性有机物也具有一定的三氯甲 

烷生成能力 ，在管 网中容易引起 细菌再生 ；另外 ，很 

多人工合成有机污染物也具有较低 的 SUVA值 ，低 

SUVA有机物也应值得重视． 

2．2 季节性混凝特征 

根据对混凝效率影响最为显著的几个指标，碱 

度 、浊度 、温度、藻类 和有机物含量 和性质 ，可 以将 

天津原水按季节分为 6个典型水质期 ：低温低浊黄 

河水 (LTTH，一月和十二月)；春季黄河水 (SprH，二 

月至四月 )；早夏黄河水 (ESumH，四月和五月 )；早 

夏滦河水 (ESumL，五月至七 月)；高温高藻期 滦河 

水(HTAL，七月至十月)；秋 季黄河水 (AutH，十月， 

十一月)．试验研究了各种典型絮凝剂在各个典型 

水质期絮凝性能差异，文 中只给出铁盐在 6个典型 

水质期的试验结果对 比(图 3、图 4)．从上 图中可以 

看出，中国北方水体混凝效果表现出明显的季节 

性．滦河水中有机物去除率明显高于黄河水；黄河 

水也表现出季节性变化，温度越高有机物的去除率 
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图3 各典型水质期絮凝剂铁盐对 uV254去除效果比较 

Fig．3 The removal of UV254 by FeCI3 in six water periods 
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图4 各典型水质期絮凝剂铁盐对浊度去除效果比较 

Fig．4 The removal of Turbidity by FeCI3 in six water periods 
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也越高．秋季和早夏 uV 的去除率高于春季，春季 

高于低温低浊期．从 图4可以看出 ，浊度随季节也表 

现出一定的差异． 

比较图 3、图4可以看出 ，对有机物去除的最佳 

投药量明显高于对浊度去除的最佳投药量．在天然 

水体中，去除有机物的絮凝剂量取决于水体中不饱 

和有机基团的量，絮凝剂必须使水体不饱和有机物 

基团饱和．传统的通过浊度去除确定投药量的方法 

不足以有效的去除水体中的有机物． 

2．3 天津水体强化混凝 目标的确定 

参照美国环保局 (USEPA)颁布的《Enhanced 

Coagulation and Enhanced Pricipitative Softening 

Guidance Manua1))的要求对中国北方水厂进行一年 

评估表明，由于中国北方水体受到严重污染，很难 

达到 USEPA强化混凝第 一步 目标．USEPA对 较难 

处理的水质，制定了第二步标准，将静态试验每增 

加 10 mg·L 絮凝剂 A1 (SO )，·14H 0，TOC去除量 

增加不足0．3 mg·L 时作为收敛点，确定此时 TOC 

去除率为强化混凝替代标准．参照 USEPA第二步混 

凝试验要求进行混凝试验，选择了高温高藻期滦河 

水和秋季黄河水 2个典型水质期 以说 明，结果如 图 

5所示． 

一  

昌 

U 
0 

图 5 典型滦 河 水和 黄 河水 TOC 去 除效 果与 USEPA 标 准 

比较 

Fig．5 The comparison of TOC removal by A1C13 for typical Yellow 

River water and Luanhe River water referring the USEPA 

protocol jar test 

从图 5可 以看出，由于天津原水水质受到严重 

污染 ，参考 USEPA强化混凝第二步标准 ，滦河水强 

化混凝 TOC目标去除率为 20．3％(B点)；黄河水 

TOC去除率只有 8．7％，离我国饮用水安全有一定 

差距(A点 )． 

对于絮凝剂的最佳投药量有 2种方式确定：其 
一 是达到某有机物及浊度等指标 目标的最低投药 

量；其二是当投药量继续增加对出水水质提高影响 

不是很显著时的投药量(Randtke，1988)． 

从 图 5可 以 看 出，对 滦 河 水 投 药 量 为 50 

mg·L—A12(SO4)3·14H20，TOC去除率为 31％(D 

点)的目标是比较合适的，继续增加投药量有机物 

去 除 没 有 明 显 提 高．对 于 黄 河 水 ，35 mg·L 

A1 (SO )，·14H O的投药量 TOC去除率为 12．7％ 

(c点)的目标比较合适，继续增加投药量对有机物 

的去除效果不是很明显，反而会使部分颗粒物复 

稳 ，影响对颗粒物的去除效果． 

很多研究表明，uV 的值和水体中的有机物量 

具有很好 的相关性，尤其 芳香族有机 炭 (Crou6 

et a1．，2000；Edzwald et a1．，1985)．Edzwald(1985) 

研究发现 uV 比TOC和消毒副产物具有更好的相 

关性．另外，uV 检测更简单、快捷，不需要复杂的 

仪器，是水厂 13常检测指标，用 uV 作有机物指标 

有很强的适用性．根据图3的试验结果提出了典型 

天津水体季节性有机物(UV )和颗粒物(浊度)去 

除目标及对应投药量，如表 2所示．可以看出采用强 

化混凝工艺，能显著改善出水水质，尤其是有机物 

的去除率．保证饮用水的化学 安全性．值 得指 出的 

是 ，此时的投 药量并 不是水厂运行 投药量 ，水 厂可 

以通过系统优化、絮凝剂优选及调节混凝前水体 pH 

来达到此 目标． 

表 2 天津水典型水 质期强化混凝 目标 

Table 2 Target of Enhanced coagulation for Tianjin water 

传统混凝目标 强化混凝目标 

水质期 投药量／ 浊度／ uV254 投药量／ 浊度／ uV25 

(mmol·LI1) NTU 去除率 (mmol·L ) NTU 去除率 

2．4 pH对高碱度水体混凝影响 

一 般认为，在低 pH区，Fe、Al以离子形态为主， 

混凝 以电性中和为主，随着 pH升高 ，Fe、Al水解直 

至产生沉淀 Fe(OH)，(s)、A1(OH)，(s)，此时混凝 

以卷扫为主 (Duan et a1．，2003)．进一步研究无机 

絮凝剂混凝性能及机理发现，无机絮凝剂混凝性能 

与其水解形态密切相关 ，无机絮凝剂的各种水解形 
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态在混凝过程中表现出不同的絮凝机理和效果．本 

文以普通铝盐 、聚合铝及 铁盐为例 以说 明．部分试 

验结果如图 6所示． 

60％  

* 50％ 

40％ 

誊姗 
0 20％ 
口 

l0％ 

0 

70％ 

6I'％ 

S0％ 

40％ 

30％ 

20％ 

l0％ 

0 

pH 

图6 pH对典 型絮凝 剂 FeCI3、AICI3和 PACI去除 有机物 及 

颗粒物 影响比较 

Fig．6 The effect of pH on DOC and Turbidity removal by 

coagulants， FeCI3， AICI3， PACI at dosage 0． 08 

mmo]·L (a．DOC removal ratio；b． UV254 removal 

ratio；C．Residual turbidity) 

碱度和 pH决定絮凝剂投加后的水解形态．铝 

盐投加后水解产物可以分为低体 AJ。、中聚体 Al 、 

胶体 AJ 3种形态．在酸性条件下 ，铝盐投加后水解 

形态以Al 为主；随着 pH升高，Al 逐渐增加，在 pH 

6左右，Al 含量达到最高；在偏碱性条件下，铝盐投 

加后 AJ 含量显著升高，Al 含量降低(Wang et a1．， 

2004)．A1 具 有很强 的电 中和性 能，但 因为粒度 较 

小，不能使溶解性有机物脱稳沉淀；A1 不仅具有很 

强的电中和性能，而且具有较大粒度，能使溶解性 

有机物和小粒径的颗粒物脱稳，形成胶体态物质， 

虽然不 能沉淀去 除，但 能被 0．45 m 的膜截 留下 

来；A1 具有较大粒度 ，表面局部 具有 强 电簇 ，能吸 

附水体中的有机物和颗粒物沉淀去除．DOC的去除 

效率主要取决于 A1 含量；浊度的去除效率主要取 

决于 Al 含量，Al 能使颗粒物脱稳，但絮体较细小， 

容易复稳，不易通过沉淀去除；uV 的去除效率取 

主要决于 Al +Al 含量，尤其是Al (Yan，2006)．在 

pH 6左右 ，铝盐投加后水解形态 以 Al 为主 (Wang 

et a1．，2004)，此时对有机物具有最佳去 除效果 ，在 

偏碱性条件下 ，铝盐投加后 Al 含量显著升高，此时 

浊度去除效果较好，而 DOC去除效率降低．uV 去 

除率在 pH 6—8区间较稳定．在酸性条件下，铝盐对 

有机物 的去 除效果 明显优 于 PACI，而在偏 碱性 区 

域 ，PAC1对有机物 的去除效果优于金属盐．表 明聚 

合铝在预水解过程生成的中聚体较稳定，受水体的 

碱度影响不明显，对于高碱度的水体，适当的预水 

解程度能促使具有较好混凝效果的优势形态形成， 

提高絮凝剂的混凝效果．铁盐表现出和铝盐较一致 

的规律，但铁盐水解平衡点更偏向酸性区域．可以 

看出，铝系絮凝剂 A1C1 、PAC1在 pH 6左右对有机 

物具有最好的去除效果 ，而铁盐在 pH 5左右对有机 

物具有最好的去除效果． 

从上图6可以看 出，中国北方水体中很高的 

Mg 浓度(30 mg·L )，当pH升高到 11时，开始生 

成 Mg(OH) 沉淀，Mg(OH) 沉淀同铝盐水解产物 

一 样，是带正电性的不定型结构，具有较大的比表 

面积，能像絮凝剂一样有效去除水体 中的有机物、 

颗粒物和 CaCO 沉淀．此时，浊度和有机物去除率显 

著升高． 

因而，对于高碱度中国北方水体，可以通过 3条 

途径提高有机物去除效率：其一是在混凝前调整 pH 

值，促进混凝过程中优势水解形态生成；其二是对 

絮凝剂进行改性，提高混凝过程 中优势形态的含 

量；另外一条途径是 强化 沉淀软化 ，即通过加入 过 

量的碱，使 pH升高到 11以上，形成 Mg(OH)，沉淀 

强化水体有机物去除． 

2．5 絮凝剂改性优化 

对于高碱度水体，混凝前调节 pH，相应的水处 

理设施也需要改造 ，同时，会增 加水处理过程 中药 

剂成本，使水处理成本增加，在水厂推广有一定的 

困难． 

对于高碱度水体，PAC1较铝盐、铁盐对有机物的 

去除表现出明显的优越性，但形成的絮体较细小、松 

散，过量的Al 会使水体中有机物复稳．因而，研究开 

发了基于PAC1高效复合絮凝剂 HPAC(Yan，2006)， 

不仅能改善聚合铝中预制 Al 形成的絮体沉降性能差 

的缺点，而且能增加聚合铝的电中和能力和吸附架桥 

能力，对中国北方高碱度典型水体中有机物及颗粒物 

有较好的去除效果．以 HPAC与铁盐、铝盐及 PAC1处 

理秋季黄河水为例说明(图7)． 
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图 7 典型絮凝剂 FeCI3、AICI3。PACI与 HPAC去除 DOC效 

率 比较 

Fig．7 Comparison of DOC removal efficiencies of four typical 

coagulants：FeCI3，AICI3，PACI and HPAC 

铁盐和铝盐是最常用 的 2种 絮凝剂 ，对于 中国北方 

高碱度水 质，二 者对 有机物 的去 除没有 明显 的 区 

别．无机高分子絮凝剂 PACI在常规投药量不仅能 

显著提高有机物的去除率，节省投药量，尤其是在 

低温期，PACI水解受温度显著影响不像普通铝盐那 

样显著 ，这种优 势更为 明显．但是 ，当 PACI投药量 

增加到一定 的量后 ，容易 出现复稳 现象 ，有 机物去 

除率不及铝盐和铁盐 基于 PACI开发的新型复合 

高效聚合铝(HPAC)能显著将 DOC的去除效率提 

高30％以上，达到 USEPA对此类水体 TOC去除率 

15％的强化混凝目标．此外，HPAC形成的絮体较为 

密实，具有很好的沉降性能，不易出现复稳现象． 

深入研究表明 ，经过改性的 HPAC能在较低 的 

投药量下有效的去除憎水性酸、憎水性碱和憎水性 

中性有机物及大分子这类高 SUVA有机物，这种优 

势在中试气浮工艺中显得更明显(Yan，2006)． 

中试及生产试验表明，使用絮凝剂 HPAC，混凝 

工艺和其它工艺具 有很好协同效果．预氧化 、固／液 

分裂、砂滤和深度处理工艺与絮凝剂 HPAC集成研 

究将在后续的文章中讨论． 

3 结论(Conclusions) 

1)中国北方水体不仅具有较高碱度，而且受到 
一 定程度的工业 污染 ，亲水 性、小 分子有机物含量 

高 ，属于通过混凝较难处理水体． 

2)提出适合中国北方水质特征的季节性强化 

混凝目标，能较传统混凝显著提高水体有机物去除 

效率． 

3)提出处理高碱度水体的3条技术途径． 

4)针对中国北方水质特性，成功对普通聚合铝 

进行改性，有机物去除效率提高30％以上． 
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